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R E A C T I E S
Onbevangenheid is een goede 
eigenschap voor de schrijver 
van een “eye opener”. Maar 
wanneer die onbevangenheid 
wordt veroorzaakt door een 
gebrek aan kennis van het be­
handelde onderwerp, wat leidt 
tot een aantal onjuiste bewerin­
gen [1], dan wordt het nodig 
om enige kanttekeningen te 
plaatsen. Temeer daar een 
artikel over theoretische che­
mie in Chemisch Magazine al 
eerder [2] een aantal misvattin­
gen uitdroeg, die nu kennelijk 
ingeburgerd dreigen te raken.
Laat ik beginnen met de 
bewering dat de quantumche- 
mie niet in staat zou zijn de 
chiraliteit van moleculen te be­
schrijven [1,2]. Dit wordt 
gebaseerd [2] op de gedachte 
dat de quantummechanische 
grondtoestand van een enkel 
chiraal molecuul optisch inac­
tief is. Echter, de grondtoe­
stand van zo’n molecuul is 
vrijwel ontaard, met een op­
splitsing die zo klein is dat hij 
zelfs met de meest verfijnde 
spectroscopische methoden niet 
is te meten. Ook de waarschijn­
lijkheid om de gemiddelde, 
optisch inactieve, structuur * te 
vinden is volgens de theorie 
onmeetbaar klein, terwijl de 
waarschijnlijkheid om ieder 
van de beide chirale structuren 
aan te treffen 50% is. Zelfs een 
uiterst zwakke wisselwerking 
met andere moleculen of met 
een elektromagnetisch veld 
(met behulp waarvan men de 
chiraliteit waarneemt) leidt 
direct tot stabilisatie van een 
van de optisch actieve toestan­
den.
Wanneer men zo’n molecuul 
(b.v. enzymatisch) bereidt in 
één van de optisch isomere 
conformaties, dan bevindt het 
zich volgens de quantummech- 
nica in een niet-stationaire
toestand, die echter vrijwel 
oneindig lang (‘for all practical 
purposes’) zal blijven leven. In 
termen van de Born-Oppen- 
heimer benadering is dit alles 
een gevolg van de hoge (bere­
kenbare) energiebarrière en de 
geringe tunnelwaarschijnlijk- 
heid tussen de beide chirale 
toestanden, maar ook wanneer 
men voorbij wenst te gaan aan 
deze benadering, dan blijven 
de zojuist gedane beweringen 
quantummechanisch beschrijf­
baar en berekenbaar. Kortom, 
de quantumchemie doet uit­
sluitend uitspraken die goed 
overeenkomen met de (chirale) 
werkelijkheid.
Om dit te begrijpen hoeft 
men geen expert te zijn; zelfs 
in elementaire leerboeken [3] 
vindt men het bekende voor­
beeld behandeld van het am- 
moniak-molecuul dat in twee 
tegengestelde paraplu-toestan- 
den voorkomt. De tunnelwaar- 
schijnlijkheid en de opsplitsing 
tussen de symmetrische en de 
antisymmetrische combinatie 
van de beide paraplu-toestan- 
den is hier wat groter dan bij 
chirale moleculen. De combi- 
natie-toestanden hebben geen 
dipoolmoment, maar hun op­
splitsing is gemakkelijk spec­
troscopisch te meten. Men kan 
echter ook de paraplu-toestan- 
den zelf waarnemen bijvoor­
beeld via de meting van hun 
dipoolmoment.
Ook wordt beweerd [in Ref.1 
met verwijzing naar Ref.2] dat 
de quantumchemie niet in staat 
zou zijn kinetiek en thermody­
namica te beschrijven. Deze 
bewering wordt zo overduide­
lijk gelogenstraft door de prak­
tijk van het onderzoek dat ik 
het niet nodig vindt hier in 
detail op in te gaan. Eenieder 
die een fysisch-chemisch tijd­
schrift, zoals de ‘Journal of 
Chemical Physics‘ of de 
‘Journal of Physical Chemis- 
try’, opslaat en de moeite 
neemt om eens enkele artike­
len over de berekening van 
reactieve botsingsdoorsneden 
(voor de chemicus: reactiesnel- 
heids-constanten) of chemische 
toepassingen van de quan- 
tumstatistische thermodynami­
ca op te zoeken, kan zich 
gemakkelijk van het tegendeel 
overtuigen. Nu de vraag die 
gesteld wordt in de “eye ope­
ner” [1]: waartoe dient theore­
tische chemie? Met de ant­
woorden op deze vraag zou 
men een interessant Chemisch 
Magazine kunnen vullen, mits 
men de vraag stelt aan theore­
tici en ter zake kundige experi­
mentatoren. De ogen van (the­
oretisch) chemici of van wie 
dan ook worden niet geopend 
door het noemen van een aan­
tal losse woorden of het aan­
duiden van enkele modieuze 
onderwerpen, zoals fractals en 
chaos. Ook de constatering dat 
een meer fenomenologische 
macroscopische theorie naast 
de moleculaire benadering zijn 
nut kan hebben, is niet erg 
verrassend. Aan zulke theo­
rieën wordt reeds lange tijd 
gewerkt door vele bekwame 
onderzoekers: wiskundigen, fy­
sici, maar ook theoretisch che­
mici. De enige nieuwe elemen­
ten die geïntroduceerd worden 
in de “eye opener“ zijn de bo­
vengenoemde misvattingen 
omtrent chiraliteit, kinetiek en 
thermodynamica. Als conclu­
sie het volgende. Het is ver­
heugend dat theoretisch che­
mie in de belangstelling staat. 
Van schrijvers die uitspraken 
doen over theoretische chemie 
zou men echter mogen ver­
wachten dat zij nagaan of deze 
op zijn minst correct en liefst 
ook nog relevant zijn, hetzij 
door zich enigszins in het 
onderwerp te verdiepen, hetzij 
door met deskundigen te 
praten. +
Prof. dr. ir. A. van der Avoird 
Vakgroep theoretische chemie
Nijmegen
voor melkzuur is dit een structuur met een 
vlakke vier-omringing van het asymmetrische 
koolstofatoom.
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Theoretische Chemie 
en Route
De boodschappers worden aan 
het kruis genageld. De bood­
schappers P.E. van der Vet en
C.L. Habraken, die ieder van 
uit eigen optiek aandacht vra­
gen voor het artikel van Amann 
en Gans getiteld “Theoretical 
Chemistry en Route to a Theo­
ry of Chemistry” [1].
Ik nodig de heer van der 
Avoird uit dat artikel in het 
Chemische Magazine te be­
spreken. Mits gesteld aan theo­
retici en ter zake deskundigen, 
schrijft van der Avoird, zou 
een interessant Chemisch Ma­
gazine te vullen zijn. Wat let 
ons?
Geen beter forum in Neder­
land dan het Chemisch Maga­
zine. Ook voor theoretisch che­
mici, wiskundigen en fysici om 
te vertellen over de theorieën 
waaraan zij werken. Deskun­
digen in andere regionen van 
de chemie en de vele anderen 
bij de chemie betrokkenen zul­
len dat zeker toejuichen.
De zeer verschillende talen 
zullen het zowel auteurs als 
lezers niet gemakkelijk maken. 
Maar dat komt in de beste 
families voor. In zijn voor­
woord tot de proceedings van 
de NATO-workshop “Fractals, 
Quasicrystals, Chaos, Knots 
and Algebraic Quantum Mech­
anics”, schrijft A. Janner:
‘It is to be expected that 
readers will have to face the 
same sort of difficulties as did 
the participants in understan­
ding such diverse languages, in 
applying themselves to sub­
jects possibly far from their 
own experience, and in grasp­
ing highly sophisticated new 
concepts’ [2] #
C.L. Habraken
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